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摘要：采用高能球磨和放电等离子体烧结技术联合制备 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ狓Ｙ２Ｏ３ 高密度合金，利用洛氏硬度计、Ｘ射线衍

射仪、往复式摩擦磨损试验机、三维轮廓仪等对合金的显微组织、力学性能和摩擦磨损行为进行研究。结果表明：适量稀

土氧化物Ｙ２Ｏ３ 掺杂，可以有效抑制烧结过程中晶粒的长大，使黏结相和钨颗粒均匀分布，提高合金的相对密度、硬度及

摩擦磨损性能。当过量添加Ｙ２Ｏ３ 时，Ｙ２Ｏ３ 易于在晶界处偏聚，抑制晶粒长大效果减弱，合金的力学性能和摩擦性能均

出现不同程度的下降；因此，Ｙ２Ｏ３ 添加应适量，而当其添加量为０．４％（质量分数）时，合金综合性能最优。
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　　 钨 基 高 密 度 合 金 （Ｔｕｎｇｓｔｅｎ Ｈｅａｖｙ Ａｌｌｏｙｓ，

ＷＨＡｓ）具有优异的力学性能和物理性能因而广泛应

用于国防军工与国民经济等尖端技术领域，如人造卫

星导航仪、核潜艇陀螺转子材料、穿甲弹的关键材料、

核反应堆的隔热与防辐射材料、屏蔽材料等，是一种非

常重要的军民两用材料［１，２］。钨基高密度合金主要包

括 ＷＮｉＦｅ和 ＷＮｉＣｕ两大系列，相较于 ＷＮｉＣｕ

合金析出相析出温度范围宽、制备工艺复杂难以控制

以及制备过程易于形成 ＷＮｉ４ 脆性相而显著降低合金

使用性能的特点，ＷＮｉＦｅ合金有效克服了上述问题，

因而应用更为广泛和深入［３］。但是，ＷＮｉＦｅ合金的

熔点很高（３４１０℃），采用传统液相烧结工艺烧结时，因

烧结温度高、烧结时间长以及烧结过程中晶粒易于迅

速长大，从而明显降低了合金的性能，这在一定程度上

制约了它的广泛应用［４－６］。

随着科学技术的迅猛发展，对钨合金的使用性能

提出了更高更新的要求，传统钨基高密度合金的性能

已经无法满足现代材料向小型化、智能化、高集成、高

密度存储与快速传输化的发展需求。研究表明，钨晶

粒的细化对于钨基高密度合金的综合性能，尤其是其

穿甲“自锐”性能的提高效果显著［７－９］。致力于细化合

金晶粒，改善合金性能，国内外学者为此做了大量基础
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研究工作，如采用纳米原料粉末［１０］、添加有益合金元

素［１１，１２］、形变强化及热处理［１３，１４］、强化辅助烧结

等［１５，１６］。其中，原料粉末的细化和烧结过程中晶粒异

常长大的抑制是影响合金晶粒组织的重要因素。近年

来，采用纳米复合粉末和新工艺制备高性能钨基高密

度合金，引起了众多研究者的广泛关注，如溶胶凝胶

法［１７］、机械合金化法［１８］、冷冻干燥法［１９］等。其中尤以

机械合金化法应用最为广泛。然而，由于纳米复合粉

末存在高反应活性、极易团聚的特点，如何有效抑制烧

结过程中的晶粒长大成为技术难题。稀土自发现以

来，由于其独特的性能特点，将其加入在其他材料中能

改善材料性能，从而受到人们的广泛关注，被称为工业

的“维生素”。国内外众多学者尝试将各种稀土元素加

入到钨合金中来改善材料性能。范景莲等［２０］研究发

现添加稀土氧化物有利于细化晶粒和提高材料的动态

力学性能，特别是在不形成绝热剪切带的条件下产生

“自锐化”提高了穿甲能力。Ｒｙｕ等
［２１］的研究也证明

了稀土氧化物可以有效降低Ｏ，Ｐ等杂质元素在晶界

的偏聚，对高密度钨合金具有细化晶粒组织的功效。

目前对于稀土抑制钨基高密度合金晶粒长大的研究仅

仅局限于组织结构和力学性能方面，而关于合金在特

殊用途过程中所必须具备的摩擦磨损特性的研究则鲜

有报道。基于此，本工作重点研究了稀土氧化物Ｙ２Ｏ３

的添加（０％～１．０％，质量分数，下同）对机械合金化和

放电等离子烧结（ＳｐａｒｋＰｌａｓｍａＳｉｎｔｅｒｉｎｇ，ＳＰＳ）制备

Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ高密度合金组织结构和摩擦磨损性能

的影响。

１　实验材料与方法

实验所用原料为微米级 Ｗ，Ｎｉ，Ｆｅ粉末和亚微米

级Ｙ２Ｏ３ 粉末，按９３Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ进行成分设计，稀

土Ｙ２Ｏ３ 添加量为０％～１．０％。机械合金化过程在

ＱＭ３ＳＰ０４型高能球磨机中进行，球磨环境为无水乙

醇，球磨时间为２ｈ，球磨罐材质为３０４不锈钢，球磨介

质为不锈钢球，转速为４００ｒ／ｍｉｎ，球料比为５∶１，球磨

过程中通入氩气以防止合金粉末氧化。球磨后的合金

粉末于真空干燥箱中进行干燥。高密度钨合金的烧结

过程在ＳＰＳ１０Ｔ５型放电等离子体烧结设备上进行，

烧结温度为１２５０℃，保温时间为５ｍｉｎ，烧结压力为

５０ＭＰａ，烧结气氛为真空，真空度小于１０Ｐａ，烧结过程

结束后随炉冷却。

采用阿基米德排水法精确测量试样的密度，并除

以理论密度得到各合金试样的相对密度；利用 ＨＤＩ

１８７５型洛氏硬度计测量试样的硬度值，载荷为５８８Ｎ，

加载时间为１０ｓ，在不同位置测量５次取平均值；利用

Ｅｍｐｙｒｅａｎ型Ｘ射线衍射仪对不同稀土氧化物添加量

的合金粉末进行物相分析，管电流为３０ｍＡ，管电压为

４０ｋＶ；使用 ＨＳＲ２Ｍ 型高速往复摩擦磨损试验机测

量试样的摩擦磨损性能，载荷为６．８６Ｎ，往复长度为

５ｍｍ，加载时间为６０ｍｉｎ。对偶摩擦副材质为直径

５ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 球。摩擦磨损实验后，采用 ＮａｎｏＭａｐ

５００ＬＳ型扫描三维轮廓仪测量实验的磨痕轮廓（扫描

距离１ｍｍ，扫描速率１００μｍ／ｓ），并采用 ＴＥＳＣＡＮ

ＭＩＲＡ３场发射扫描电子显微镜观察烧结后合金试样

的显微组织、磨损后合金及对磨介质的表面组织和磨

痕形貌。

２　结果与分析

２．１　物相分析

图１所示为 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ狓Ｙ２Ｏ３（狓＝０％～

１．０％）复合粉末的ＸＲＤ图谱。由图１可知，复合粉末

的 主要相成分为Ｗ和黏结相γ（Ｎｉ，Ｆｅ）。由于稀土

图１　不同Ｙ２Ｏ３含量的 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ复合粉末的ＸＲＤ图谱

（ａ）全谱图；（ｂ）（１１０）Ｗ 衍射峰

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１ＦｅｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＹ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓ

（ａ）ｗｈｏｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ；（ｂ）（１１０）Ｗｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋ
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氧化物Ｙ２Ｏ３ 的添加量较少，低于ＸＲＤ的检测下限，

因而未能在ＸＲＤ图谱中显示出来（图１（ａ））。对衍射

主峰 （１１０）Ｗ 进行放大观察可以发现，随着Ｙ２Ｏ３ 添加

量的逐渐增大，衍射峰呈现出逐渐宽化的趋势（图１

（ｂ））。依据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式可以得到复合粉末的晶粒

尺寸，结果如表１所示。由表１可见，稀土氧化物的添

加可以减小粉末的晶粒尺寸，抑制晶粒的长大。但当

稀土氧化物添加量较大时，易于出现偏聚现象，抑制效

果表现出一定的弱化。

表１　犢２犗３ 添加量对 犠４．９犖犻２．１犉犲合金晶粒尺寸的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＹ２Ｏ３ａｍｏｕｎｔｏｎｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆ

Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅａｌｌｏｙ

ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＹ２Ｏ３／％ θ／（°） ＦＷＨＭ 犱／ｎｍ

０ ４０．２７ ０．１３９ ７４．７

０．１ ４０．２１ ０．１７６ ４９．８

０．４ ４０．３６ ０．１９９ ４８．２

０．７ ４０．３０ ０．１５７ ４９．９

１．０ ４０．３１ ０．１４６ ６５．５

２．２　显微组织观察

图２为添加不同含量稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 的合金显

微组织二次电子ＳＥＭ 像。图２中亮白色的部位为黏

结相γ（Ｎｉ，Ｆｅ），暗色部分为 Ｗ 晶粒。可以明显地看

出，未掺杂稀土氧化物 Ｙ２Ｏ３ 时，合金由大块的 Ｗ 晶

粒组成，黏结相数量较少，且分布极不均匀，同时可以

发现，ＷＷ 之间的连接度很大，界面结合弱，这极易造

成合金的脆性断裂，导致合金综合性能较差。当合金

中适量掺杂Ｙ２Ｏ３ 后，上述情况得到明显改善，黏结相

均匀分布，且 Ｗ 晶粒明显细化（图２（ｂ），（ｃ）），这与

ＸＲＤ分析结果一致。但当Ｙ２Ｏ３ 过量添加（＞０．７％）

时，又容易引起黏结相的不均匀分布（图２（ｄ），（ｅ）箭

头所示），且过量的稀土氧化物易于在晶界处偏聚，塑

性变形时作为裂纹源致使合金断裂失效［２２］，因此，稀

土氧化物Ｙ２Ｏ３ 的添加量必须适宜。对Ｙ２Ｏ３ 添加量

为０．４％的合金进行点扫描ＥＤＳ分析可以发现，亚微

米尺寸的稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 弥散、均匀地分布在晶粒

（图３（ａ）标记Ⅰ处）和晶界（图３（ａ）标记Ⅱ处）上，钉扎

位错，阻碍晶界滑移，细化晶粒组织。

图２　不同Ｙ２Ｏ３含量的 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金的显微组织

（ａ）０％；（ｂ）０．１％；（ｃ）０．４％；（ｄ）０．７％；（ｅ）１．０％

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１ＦｅａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＹ２Ｏ３

（ａ）０％；（ｂ）０．１％；（ｃ）０．４％；（ｄ）０．７％；（ｅ）１．０％

２．３　密度与硬度分析

图４为微量添加Ｙ２Ｏ３ 对合金相对密度和硬度的

影响关系图。可以看出，经ＳＰＳ烧结致密化后，合金

的致密度基本都维持在９５％以上。同时观察可发现，

合金的致密度及硬度值均随Ｙ２Ｏ３ 添加量的增加呈先

增大后下降的趋势。这主要归因于Ｙ２Ｏ３ 的密度远低
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图３　Ｙ２Ｏ３添加量为０．４％时 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金ＥＤＳ分析

（ａ）ＳＥＭ图；（ｂ）ＥＤＳ谱图Ⅰ；（ｃ）ＥＤＳ谱图Ⅱ

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅａｌｌｏｙｗｉｔｈ０．４％Ｙ２Ｏ３

（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅ；（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍⅠ；（ｃ）ｓｐｅｃｔｒｕｍⅡ

图４　Ｙ２Ｏ３含量对 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金相对密度和硬度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＹ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅａｌｌｏｙ

于合金主元素 Ｗ 的理论密度，当添加 Ｙ２Ｏ３ 时，会略

微降低烧结后合金的相对密度。另一方面，微量稀土

氧化物的添加（＜０．４％）对杂质和氧具有较强的吸附

能力，能有效降低晶界处杂质原子的偏析，净化组织结

构，从而使物质扩散和迁移易于进行，烧结颈更容易形

成、长大；同时，稀土氧化物的熔点较高（２４１０℃），在

ＳＰＳ烧结过程中以细小的颗粒分布在 Ｗ 晶粒的边缘

而成为非均匀形核核心，显著提高形核率，从而使晶粒

组织细化，烧结驱动力增大，烧结致密化速率提高，

合金相对密度和硬度逐渐增大。当 Ｙ２Ｏ３ 添加量过

多（＞０．７％）时，多余的 Ｙ２Ｏ３ 颗粒会沉积在 Ｗ／

（Ｎｉ，Ｆｅ）晶界处
［２３］，阻碍烧结过程中原子的扩散和迁

移，延缓烧结颈的形成和长大，使合金致密化进程受

阻，并且过量的Ｙ２Ｏ３ 易于溶解在 Ｗ 相中，形成复合

稀土中间相 Ｙ２ＷＯ６
［２４］，阻碍硬质相 Ｗ 相在黏结相

γ（Ｎｉ，Ｆｅ）中的溶解析出过程，从而使γ（Ｎｉ，Ｆｅ）相

流动性变差，致使其不能充分地填充孔隙，导致合金致

密度降低。此外，复合稀土中间相的存在降低了合金

的脆性［２４］，使 ＷＷ 界面的结合力、Ｗ黏结相界面的

结合力下降，从而使合金的硬度降低。

２．４　摩擦磨损行为分析

图５所示为稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 不同添加量对ＳＰＳ

烧结态合金摩擦因数的影响关系曲线。由图５可知，

添加 Ｙ２Ｏ３ 后，试样的摩擦因数都存在一定的升高。

当其添加量较大（０．７％和１．０％）时，摩擦因数增加幅

度大，且摩擦因数曲线有较大波动。当其添加量为

０．４％时，相较于其他添加量，试样的摩擦因数最小且

数值比较稳定，但仍略高于未添加时。未添加 Ｙ２Ｏ３

的试样其摩擦因数随磨损时间的变化曲线最为稳定，

平均值在０．５左右。图６所示为不同Ｙ２Ｏ３ 添加量的

ＳＰＳ烧结态合金摩擦磨损后的磨痕形貌ＳＥＭ 图。可

以看出，不同稀土含量的合金试样的摩擦磨损表面都

存在很多凹凸不平的沟槽和划痕，呈现出典型的磨粒

磨损特征。这主要是由于在摩擦过程中，脱落的磨屑

中含有一些硬质颗粒，这些硬质颗粒在磨件的作用下

压入合金，通过往复式摩擦作用，产生磨粒磨损的划

痕。大部分磨屑在磨件应力的作用下，沿运动方向被

推出摩擦区域，最终导致合金试样中存在很多凹凸不

图５　Ｙ２Ｏ３含量对 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金摩擦因数的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＹ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅａｌｌｏｙ
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平的沟槽和划痕。未添加Ｙ２Ｏ３ 时其磨痕宽度最小，

为４７２μｍ。当Ｙ２Ｏ３ 添加量为０．１％～１．０％时，磨痕

宽度分别为５２６，５０７，６２５，６８９μｍ。且当其添加量为

０．４％时，相较于其他添加量的情形，合金磨痕宽度相

对较小。通过测试合金试样磨痕的二维和三维轮廓图

（图７，８所示）也可以得出与磨痕宽度相同的规律。

图６　不同Ｙ２Ｏ３含量的 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金摩擦磨损形貌

（ａ）０％；（ｂ）０．１％；（ｃ）０．４％；（ｄ）０．７％；（ｅ）１．０％

Ｆｉｇ．６　ＦｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｗｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１ＦｅａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＹ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓ

（ａ）０％；（ｂ）０．１％；（ｃ）０．４％；（ｄ）０．７％；（ｅ）１．０％

图７　Ｙ２Ｏ３含量对 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金磨痕深度的影响（２Ｄ）

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＹ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｗｅａｒｄｅｐｔｈｏｆ

Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅａｌｌｏｙ（２Ｄ）

　　研究表明，材料的摩擦磨损性能与其力学性能存

在不可分割的关系［２５］，近乎成正相关性，尤其是材料

的硬度指标，但并不是绝对的正相关关系，在具体的磨

损环境中还受到致密度、黏结相的分布、硬质相以及磨

损机制等因素的综合影响。未添加 Ｙ２Ｏ３ 时，合金中

黏结相含量较少，且分布不均匀，硬质相 Ｗ 颗粒大而

紧密连接在一起，ＷＷ 连接度大，当摩擦副Ｓｉ３Ｎ４ 球

与合金直接接触时，与其形成对偶摩擦的是大量硬度

高的 Ｗ 颗粒，因此合金表现出较低的摩擦因数与较小

的磨痕深度和宽度，但磨损过程中出现了大量摩擦副

介质的脱落，如图９所示，脱落的介质在压应力的作用

下，沿着磨痕方向运动，使磨损后的小部分磨痕以磨损

坑的形式出现。同时，未添加 Ｙ２Ｏ３ 时的合金 ＷＷ，

Ｗ黏结相界面结合弱，材料表现出较强的脆性，综合

性能无法达到要求。当添加 Ｙ２Ｏ３ 颗粒后，材料中的

黏结相数量和分布均得到了改善，ＷＷ 连接度小，此

时与摩擦副形成对偶摩擦的不仅仅是大量的硬质 Ｗ

颗粒，还有硬度较低的黏结相γ（Ｎｉ，Ｆｅ），因此，材料

的摩擦因数和磨损性能都略低于未添加的情形。此

外，与未添加Ｙ２Ｏ３ 情形相比，添加Ｙ２Ｏ３ 合金试样的

摩擦磨损性能主要受硬度的影响较大，而其他因素的

影响相对较小。当添加量为０．４％时，合金晶粒尺寸

最小，硬度值最大，因而表现出最佳的摩擦磨损性能。

而当Ｙ２Ｏ３ 添加量较大（＞０．７％）时，由于大量稀土氧化

物容易在晶界附近偏聚和少量稀土复合相的生成，致使

合金致密化程度下降，孔隙增多，硬度降低，使材料塑性

变形能力下降。同时，孔隙处为应力集中区，易产生裂

纹源［２６，２７］，致使在后续的摩擦磨损实验中产生较大裂
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图８　Ｙ２Ｏ３含量对 Ｗ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅ合金磨痕深度的影响（３Ｄ）

（ａ）０％；（ｂ）０．１％；（ｃ）０．４％；（ｄ）０．７％；（ｅ）１．０％

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＹ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｗｅａｒｄｅｐｔｈｏｆＷ４．９Ｎｉ２．１Ｆｅａｌｌｏｙ（３Ｄ）

（ａ）０％；（ｂ）０．１％；（ｃ）０．４％；（ｄ）０．７％；（ｅ）１．０％

图９　对磨介质的磨痕形貌　（ａ）低倍；（ｂ）高倍

Ｆｉｇ．９　Ｗｅａｒｔｒａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｐａｉｒ　（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

纹，使摩擦因数曲线出现较大波动，耐磨性能急剧下降。

３　结论

（１）掺杂适量稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 后，Ｗ衍射峰出现

不同程度的宽化，合金晶粒组织得到细化，但当过量添

加Ｙ２Ｏ３ 时，抑制晶粒长大效果减弱。

（２）掺杂稀土氧化物Ｙ２Ｏ３ 后，合金试样的相对密

度、硬度值及摩擦磨损性能均呈现先增大后下降的趋

势，且当其添加量为０．４％时，合金综合性能最优。

（３）稀土氧化物 Ｙ２Ｏ３ 掺杂使合金中黏结相γ

（Ｎｉ，Ｆｅ）的数量和分布得到了有效改善，降低了 ＷＷ

之间的连接度，提高了合金的塑性性能。
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收稿日期：２０１６１１２３；修订日期：２０１７０７０４

通讯作者：梁彤祥（１９６６－），男，博士，教授，研究方向：碳素材料、石墨

材料及金属基复合材料，联系地址：江西省赣州市章贡区客家大道１５６

号江西理工大学材料科学与工程学院（３４１０００），Ｅｍａｉｌ：ｌｉａｎｇ＿ｔｘ＠１２６．

ｃｏｍ
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